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@ Anmelder: 

Bayer AG, 51373 Leverkusen, DE 



@ Erfinder: 

Obrecht, Werner, Dipl.-Chem. Dr., 47447 Moers, DE; 
Scholl, Thomas, Dipl.-Chem. Dr., 51469 Bergisch 
Gtadbach, DE; Eisele, Ulrich, Dipl.-Phys. Dr., 51375 
Leverkusen, DE; Jeske, Winfried, 51399 Burscheid, 
DE; Wendling, Peter, 51375 Leverkusen, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

<g) NBR-Kautschuke enthaltende Kautschukmischungen 
fj?) Kautschukmischungen aus mindestens einem Acrylni- 

tril/Butadien-Kautschukgel und mindestens einem dop- 

pelbindungshaltigen Kautschuk sowie gegebenenfalls 

weiteren Fullstoffen und Kautschukhilfsmitteln eignen 

sich insbesondere zur Herstellung von Vulkanisaten mit 

ungewohnlich hoher Dampfung bei Temperaturen von 

-20 bis +3CTC sowie ungewohnlich niednger Dampfung 

bei Temperaturen von 40 bis 80°C. Die Vulkanisate kon- 

nen z. B. zur Herstellung nafSrutschfester und rollwider- 

standsarmer Kfz-Reifen eingesetzt werden. 
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Bcschrcibung 



Die Erfindung betnfft Mischungen aus <>f *«^^ 
Kautschukgeler , (NBR-Ge.en) ^^^^SP^ 22S££tog bei T^peraturen von 40 

den, u. a. auch die Verwendung vor ^rop^^J SiSS >fawe«ing von Polychtao- 

pTe^?~ 
U^A^^ 

peraluren -20 bis +20 C) als aucn cei no ^ Schwcfclvcrnctztc Kautschukgclc gcmaB OB- 



des trockenen Gels berechnet: 



u „d kann einerseits wahrend der Polymerisation " h Fo ™™ T ^^^„ n oderim AnschluB an die Polyme- 

funkuonelten Verbindungen erreicht werden. ^f^^^S^f^^^^l Divinylben- 
stens zwei, vorzugsweise 2 b s * l*M^Lta. W-m-Phe- 

zol, Divinylcther, Dmnylsulfon, DiaUylphthalat Inaliyicyanura^ in <u y , Acrylate un d Methacrylate von 
nylenmaleinimid und/oder TriaUyltrimellitat. Dan>ber -hm*. Hnra ^^^^{^^.1 A ^utandiol, 
mehrwertigen, vorzugsweise 2- bis 4-werugen, C r b ^^^^^^^^^^y^ Bisphenol-A, 
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ca 170"C ocgcbcncnfalls untcr crhohtcm Druck durchgcfiihrt wcrdcn. Siche hicrzu Houhcn-Vfcyl. Mcthodcn dcr orga- 
nischen Chemie 4 Auflage, Bd. 14/2 Seite 848. Besonders bevorzugte Vemetzungsmittel sind Pcrox.de. 

* - Losungsmitte.n hergestel.t wurden konnen als Aasgangs- 

o^ukte zuSemellung der Acrylnitril/Butadien-Kautschukgele dienen. In diesem Fall empfiehlt es s.ch, d,e Losing 
^SShuksSgcbeLrfalb unter Zuhilfenahmc eines Emulgalors in Wasser zu en.ulg.eren und d.e so erhaltene 
^"odcr nach der Entfcrnung des organised Losungsmittcls mit geeignc.en Vcmctzcrn nachtraghch zu ver- 
netyen Als Vemetzer eienen sich die zuvor genannten Vemetzer. 

Bevow Kautechuke (B) enthalten Doppelbindungen entsprechend Iodzahlen von mmdestens 2, vorzugswe.se 
5 bis 4TO Die Sdnunung dcr Jodzahlcn erfolgt im aUgemeinen durch Addition von Iodchlond ,„ Ess.gsaure nach 
DTN 53 241, Teil 1. Die lodzahl definiert die Iodmenge in Gramm, die von 100 g Substanz chem.sch gebunden 

Wi Me Kautschuke (B) besitzen in der Regel Mooney-Viskositaten ML l+4/100°C (DIN 53 523) von 10 bis 150, vor- 

7U Co™K S auShuke (B) sind neben Naturkautschuk auch Synthesekautschuke. Bevorzugte Synthesekautschuke 
JSSSSSm. Elastomers and Rubber Compounding Materials, Elsevier New York 1989 oder auch in 
UUmanXEnr^pedia of Industrial, Vol. A 23, VCH Verlagsgcscllschaft, Wcinhcim 1993, bcschncbcn. Sic umfasscn 

u. a. 20 
BR - Polybutadien 

ABR - Butadien/Acrylsaure-C 14 -alkylester-Copolyinere 

XSBR StySuSen-Copolymerisate und Propfpolymerisate mit Acrylsaure, Methacrylsaure Acryln.ml, Hydroxy- 
S^cryUunSer Hydro^Ihylmethacrylat mit Styrolgchalten von 2 bis 50Gew,% und Gehaltcn an e.npolymen- 

sierten polaren Monomeren von 1 bis 30 Gew.-%, 

^R-tSSS^ von 5 bis 60, vorzugsweise 10 bis50Gew,% 

HNBR - tcilhydriertcr NBR-Kautschuk, in dem bis zu 98,5% dcr Doppelbindungen hydncrt s.nd 
EPDM - Ethy'len/Propylen/Dien-Gopolymerisate 

^2S5S^!TS^» sind insbesondere Naturkautschuk, Emulsions-SBR- sowic Losungs-SBR- 
Kautsctk mk einer Glastemperatur oberhalb von -50°C, die gegebenenfalls mit Silylethern oder anderen funtaoneten 
iSSinSS sein konnen, wiez. B. in derEP-A 447 066 beschrieben, Polybutad.enkautschuk rrut hohen.c.s-1,4- 
GehaU ?> mit Katalysatoren auf Basis Ni, Co, Tl oderNd hergesteUt wird, sow.e Polybutad.enkautschuk m,t 

einem Vinyleehalt von 0 bis 75% und deren Mischungen von Interesse. j,™„,km 

Die" SngsgemaBen Kautschukmischungen aus dem Acrylnitril^utadien-Kautschukgel (A) und den doppelb.n- 
duneshaltieen Kautschuken (B) konnen zusatzlich weitere Fiillstoffe enthalten. . 

BesonS ge^Tgnem Fullstoffc zur Herstcllung der crfindungsgemaBcn Kautschukmischungen und Vulkan.sate s.nd 

- RuBe: Die hierbei zu verwendenden RuSe sind nach dem HammruB-, ^^^^^^rvv^Z^ 
undbes tzen BET-Oberflache von 20 bis 200 mVg. wie z. B. SAF-, ISAF-; HSAF- HAF-, FEF- oder OPF-RuBe 

- hochd Jperse Kieselsauren, hergestellt z. B. durch Fallung von Losungen von S'^^— BET Xr 
von SiUciumhalogeniden mit spezifischen Oberflachen von 5 bis 1000, vorzugswe.se 20 bis 400 m-/ ! (BET-Oto- 
flache) und mit PrimartrilchengrSBen von 5 bis 400 nm. Die Kieselsauren konnen gegebenenfalls auch als Misch- 
oxide mit anderen Mctalloxiden, wie A1-, Mg-, Ca-, Ba-, Zn- und Tioxiden, vorliegen 

- synSsche Silikate, wie Aluminiumsilikat, Erdalkalisilikate, wie Magnesiums, tot oder Calc.ums.hkat, m.t 
BET-Oberflachen von 20 bis 400 m 2 /g und Primarteilchendurchmessem von 10 bis 400 nm, 

- natiirliche Silikate, wie Kaolin und andere naliirlich vorkommende Kieselsauren, 

- Metalloxide, wie Zinkoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid, Alumin.umoxid, 

- Metallcarbonate, wie Magnesiumcarbonat, Calciumcarbonat, Zinkcarbonat, 

- Metallsulfate, wie Calciumsulfat, Bariumsulfat, 

- Metallhydroxidc, wie Atuminiumhydroxid und Magnesiumhydroxid, 

- Glasfasern und Glasfaserprodukte (Matten, Strange) oder Mikroglaskugeln, ,„,..„, mit 

- KauSuIgete auf Bash Polychloropren und/oder Polybutadien und/oder Styrol/Butachen-Copolymeren nut 

TeilchengroBen von 5 bis 1000 nm. 

Die genannten Fiillstoffe konnen alleine oder im Gemisch eingesetzt werden. In einer besonders bevo ^f " A^h- 
rung dfs Verfahrens werden 10 bis lOOGew.-Teile Acrylnitril/Butadien-Kautschukgel (A), gegebenenfalls zusammen 
mit 0 1 bis 100 Gew.-Teilen RuB und/oder 0,1 bis 100 Gew.-Teilen heUe Fiillstoffe, jewels bezogen auf 100 Gew.-Te.le 

^Ketrfin^ 

tio^tesSnfgef Alterungsschutzmittel, Warmestabilisatoren, Lichtschutzmittel, Ozonschu.zm.ttel, Verarbeitungs- 
h^SvwSSiBCher, Tackifier, Treibmittel, Farbstoffe, Pigmente, Wachse, Streckmittel, organ.sche Sauren, Verzo- 
ISSS^^Bm^w^ wie Triethanolamin, Polyethylenglykol, Hexantnol, B,s-(tnethoxys.lyl- 

nmnvH-tetrasulfid, die der Gumrniindustrie bekannt sind. . 
TlS werden in ublichen Mengen, die sich unter anderem nach dem Venvendungszweck nchten, 

eingesetzt. Ubliche Mengen sind z. B. Mengen von 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Kautschuk (B). 
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Als iiblichc Vcrnctzcr konncn Schwcfcl, Schwcfclspcndcr odcr Peroxide cingesctzt werden. Die erflndungsgemaBen 
Kautschukmischungen konncn daruber hinaus Vulkanisationsbeschleunigcr enthaiten. Beispiele fur gecignete Vulkam- 
sationsbeschleuniger sind Mercaptobenzthiazole, -sulfanamide, Guanidine, Thiurame, Dithiocarbamatc, Thioharnstoffc 
und Thiocarbonate. Die Vuikanisationsbeschleuniger und Schwefel oder Peroxide werden in Mengen von 0,1 bis 
10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, hezogen auf Kautschuk (B) eingesetzt. 

Die Vulkanisation der erflndungsgemaBen Kautschukmischungen kann bei Temperaturen von 100 bis 200 C, bevor- 
zugt 130 bis 180°C, gegebenenfalls unter Druck von 10 bis 200 bar erfolgen. 

Die erflndungsgemaBen Kautschukmischungen aus Acrylnitril/Butadien-Kautschukgel (A) und den C=C-doppelbin- 
dungshaltigen Kautschuken (B) konnen auf verschiedene Weise hergestellt werden. Zum einem ist selbstverstandlich 
moglich die festen Einzelkomponenten zu mischen. Dafur geeignete Aggregate sind bei spiels weise Walzen, Innenrm- 
scher oder Mischextruder. Aber auch das Mischen durch Vereinigen der Latices der Acrylnitnl/Butadien-Kautschukgele 
mil den Latices der unvcrnctzicn KauLschuke ist moglich. Die Isolicrung der so hergcstelltcn erflndungsgemaBen Mi- 
schungen kann, wie UbLich, durch Eindampfen, Ausfallen oder Gefrierkoaguiation (vgl. US-PS 2 187 146) erfolgen. 
Durch Einmischen von Fullstoffen in die Latexmischungen und anschlieBende Aufarbeitung konnen die erflndungsge- 
maBen Mischungen direkt als Kautschuk-ZFuUstofT-Fonnulierung erhalten werden. 

Die weirere Abmischung der Kautschukmischungen aus dem Acrylnitril/Butadien-Kautschukgel (A) und den doppel- 
bindungshaitigen Kautschuken (B) mit zusatzlichen Fullstoffen sowie gegebenenfalls Kautschukhilfsmitteln kann in ub- 
lichen Mischaggregaten, wie Walzen, Innenrnischern und Mischextrudern, durchgefuhrt werden. Bevorzugle Mischtem- 
peraturcn licgen bei 50 bis 180°C. 

Die erflndungsgemaBen Kautschukvulkanisate eignen sich zur Herstellung von Forrnkorpem, z. B. fur die Herstellung 
von Kabelmanteln, Schlauchen, Treibriemen, Forderbandern, Walzenbelagen, Reifen, insbesondere Reifenlaufflachen, 
Schuhsohlen, Dichtungsringen und Dampfungselementen. 
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Beispiele 

Bcispicl 1 

(a) Herstellung des Kautschukgels 

10 000 g eines unvemetzten Copolymerlatex aus 28 Gew.-% Acrylnitril und 72 Gew.-% Butadien mit einem Feststoff- 
gehalt von ^6 24 Gew.-%, entsprechend 2,624 kg Festkautschuk, wurden in einem Autoklaven vorgeiegt. Bei 60 C gab 
man 52 48 g Dicumvlperoxid hinzu und riihrte unter Stickstoffatmosphare erst zwei Stunden bei 60°C und dann 45 Mi- 
nuten bet 150°C Nach dem Abkuhlen wurde durch ein Filtertuch (PorengroBe 0,2 mm) fillnert. Der erhaltene Latex des 
35 vernetzten NBR-Kautschuks hatte einen Feststoffgehalt von 26,2 Gew.-% und eine mittlere TeilchengroBe von 120 nm 
(DVN). Der Quellungsindex betrug 7. 

(b) Mischung des vernetzten NBR-Kautschuks mit unvernetztem Naturkautschuk 

5 725 kg (1500 g Feststoff) des so behandelten Kautschuklatex wurden anschlieBend in eine Mischung aus 5 kg Na- 
turkautschuklatex mit einem Feststoffgehalt von 30 Gcw.-% (1500 g Feststoff), 300 g einer 5%igcn waBrigcn Harzsei- 
fenlosung (Dresinate 731, Hersteller Hercules) und 150 g einer 10%igen waBrigen Dispersion des Alterungsschutzmit- 
tels Vulkanox 4020 (HersteUer Bayer AG) eingeruhrt. t , , .... . , , 

Die so erhaltene Latexmischung enthielt vernetzten Kautschuk und Naturkautschuk lm Gewichtsverhaltms 1:1. 

(c) Koagulation des Latex 

Zur Fallung von 3 kg Kautschukmischung wurden 8,78 kg der im Verfahrensschritt (b) gewonnenen Latexmischung 
bei 65°C in eine Losung von 225 g NaCl, 40,8 g Al 2 (S0 4 )3 • 18 H 2 0, 4,5 g Gelatine in 30 1 Wasscr eingeriihrt, wobci der 
50 pH- Wert durch Zugabe von 10%iger H 2 S0 4 bei 4 gehalten wurde. Das Produkt wurde grundkeh mit Wasser gewaschen 
und 2 Tage bei 70°C im Vakuum getrocknet. 

Man erhielt ein Masterbatch bestehend aus 50 Gew.-% vernetzten NBR-Kautschukteilchen und 50 Gew.-% Naturkau- 
tschuk. 

55 Beispiel 2 

(a) Herstellung des Kautschukgels 

31 847 g eines unvemetzten Copolymerlatex aus 10 Gew.-% Acrylnitril. 30 Gew.-% Styrol und 60 Gew.-% Butadien 
60 mit einem Feststoffgehalt von 23,55 Gew.-%, entsprechend 7,5 kg Festkautschuk, wurden in einem Autoklaven vorge- 
legt Bei 60°C gab man 225 g Dicumylperoxid hinzu und riihrte zwei Stunden bei 60°C unter Stickstoffatmosphare. An- 
schlieBend wurde 45 Minuten bei 150°C geriihrt. Nach dem Abkuhlen wurde durch ein Filtertuch (PorengroBe 0,2 mm) 
filtriert Der Feststoffgehalt betrug 23,6%, die mittlere TeilchengroBe 44 nm (DVN) und der Quellungsindex der Kau- 



40 



45 



65 



tschukteilchen 6. 



(b) Mischung des vernetzten NBR-Gels und Naturkautschuk in Latexform und 

(c) Koagulation des Latex erfolgten nach dem in Beispiel 1(b) und (c) angewandten Verfahren. 
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Man crhiclt cin Masterbatch bcstchcnd aus 50 Gcw.-% vernetztcn NBR-Kautschuktcilchcn und 50 Gcw.-% Naturkau- 
tschuk. 

Beispiei 3 



Die folgenden Mischungen wurden in einem Innenmischer bei 130°C hergestelit. Zum SchluB wurden Schwefei, Be- 
schleuniger sowie Formaldehydspender (Cohedur H30) auf der Walze bei 50°C zugegeben. Die Mengenangaben bezie- 
hen sich auf Gewichtsteile. 



BNR/NR Masterbatch (50:50 Gew.-Tle) aus Bsp. 1 

BNR/NR Masterbatch (50:50 Gew.-Tle) aus Bsp.2 

Naturkatschuk TSR5 Defo 700 

Weichmacher Renopal 450 

Ozonschutzwachs Antilux L (Rheinchemie) 

Sterarinsaure 

Zinkoxid 

Antioxidans Vulkanox 4010 NA (Bayer AG) 
Phenol/Formaldehydharz Vulkadur RB (Bayer AG 

Schwefel 

N-tert.-Butyl-mercaptobenzthiazolsulfenamid 
Vulkacit NZ (Bayer AG) 
Cohedur H30 (Bayer AG) 

Vulkanisationszeit bei 1 60°C in Minuten 



! zugegebe 

A 



150 

25 
3 

1,5 

3 

3 

1 

5 

1,6 
1 

0,6 
20 



B 



200 
3 

1,5 

3 
3 



1,6 
I 
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Zugfestigkeit (MPa) 
Bruchdehnung (%) 

Spannungswert bei 300 % Dehnung (MPa) 
Harte bei 23°C (Shore A) 
Ruckprallelastizitat bei 23°C (%) 
Ruckprallelastizitat bei 70°C (%) 
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Patentanspriiche 

1. Kautschukmischungen aus mindestens einem Acrylnitril/Butadien-Kautschukgel (A) und mindestens einem 60 
doppelbindungshaltigen Kautschuk (B), wobei der Anteil an Acrylnitril/Butadien-Kautschukgel 1 bis 100 Gew.- 
Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile C=C-doppelbindungshaltigera Kautschuk betragt, sowie gegebenenfalls weite- 

ren FiiUstoffen und Kautschukhilfsmitteln. 

2. Mischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Acrylnitril/Butadien-Kautschukgel (A) einen 
Quellungsindex in Toluol von 1 bis 15 besitzt. 

3. Mischungen nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Acrylnitril/Butadien-Kautschukgel (A) 
eine TeilchengroBe von 5 bis 1000 nm aufweist. 

4. Mischungen nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil an Acrylnitril/Butadien-Kau- 
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6. VerwendungderKautschuk-Mi^ zurHersteHung von Kautschukvulkanisaten 

fenlaufflachen. nUngen nach Ans P™<* L ™ Hemellung von Formk6rpern, insbesondem Rei- 
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